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Cholesterisches Schichtmaterial mit verbesserter Farbbestandig- 
keit und Verfahren zu dessen Herstellung. 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft cholesterische Schichtmaterialien mit ver- 
besserter Farbbestandigkeit, umfassend wenigstens eine dreidimen- 
sional vernetzte, orientierte cholesterische Schicht, Verfahren 
10 zu deren Herstellung und deren Verwendung. 

Cholesterische Schichten, aus diesen hergestellte Pigmente sowie 
Zusammensetzungen, welche cholesterische Pigmente enthalten, fm- 
den vielfaltige Verwendung, beispielsweise im Fahrzeug- oder 

15 Fahrzeugzubehorsektor, im EDV-, Freizeit-, Sport- und Spielsek- 
tor, als optische Bauelemente, wie Polar isatoren oder Fxlter, im 
Kosmetikbereich, im Textii-, Leder- oder Schmuckbereich , bei Ge- 
schenkartikeln, bei Schreibutensilien, oder auf Brillengestellen, 
im Bausektor, im Haushaltssektor , bei Druckerzeugnissen aller Art 

20 sowie bei der Herstellung von Lacken oder Farben, weiterhin zur 
falschungserschwerenden Bearbeitung von Gegenstanden, zur Be- 
schichtung von Gebrauchsgegenstanden oder zur Lackierung von 
Fahrzeugen . 

25 Dabei miissen die cholester ischen Schichten sowie die Pigmente und 
diese enthaltende Zusammensetzungen eine Reihe von Bedrngungen 
erfullen, urn fur die vorgenannten Zwecke einsetzbar zu sein. Zum 
einen soli der Farbeindruck moglichst brillant sein, zum anderen 
soil der Farbeindruck moglichst weitgehend von ausseren Stimuli 

30 unabhangig sein, insbesondere soil er in einem weiten Temperatur- 
und Druckbereich sowie gegenuber der Einwirkung von Losungsmit- 
teln stabil sein. Ausserdem sollen die cholesterischen Schichten 
moglichst dunn sein, so dass die aus ihnen hergestellten Pigmente 
eine moglichst geringe Dicke aufweisen, wodurch Kosten verrin- 

35 gert, und die Anwendungen erleichtert werden . 

Die EP-A 0887398 umgeht das Problem der Empf indlichkeit vernetz- 
ter cholesterischer Pigmente gegenuber Losungsmitteln durch die 
Entwicklung einer speziellen Matrix, in der die vernetzten chole- 
40 sterischen Pigmente, die nicht allgemein temperatur- und losungs- 
mittelstabil sind, eine verbesserte Stabilitat zeigen. 



Tiitteln. Deshalb lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 
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zugrunde, cholester isches Schichtmaterial bereitzustellen , das 
ausreichende Farbbestandigkeit besitzt. 

Die Aufgabe wurde uberraschenderweise durch Bereitstellung eines 
5 cholesterischen Schichtmaterials gelost, umfassend wenigstens 
eine dreidimensional vernetzte, orientierte cholesterische 
Schicht, wobei die vernetzte(n) cholesterische ( n) Schicht(en) 
keinen visuell erkennbaren Farbshift zeigt (zeigen). 

10 Cholesterische Schichtmaterialien welche dieses Stabilitatskrite- 
rium erfiillen, zeigen eine iiberlegene Farbstabilitat unter Ein- 
wirkung von Temperatur und/oder Losungsmittel . Gleiches gilt fur 
die aus derartigen Schichtmaterialien abgeleiteten Produkte, wie 
z.B. Pigmente und Folien. 

15 

^ Die erf indungsgemassen Schichtmaterialien, und davon abgeleiteten 

Produkte zeichnen sich insbesondere daduiuh aus, dass sie keinen 
visuell erkennbaren Farbshift zeigen bei: 

20 a) Anderung der Temperatur des Schichtmaterials im Bereich von 
-30°C bis +250°C, insbesondere 0 bis 250°C, oder 0 bis 200°C; 

b) Erwarmen auf Temperaturen im Bereich von 80 bis 160°C oder 80 
bis 130°C und gleichzeitiger Einwirkung eines Verdunnungsmit- 

25 tels, insbesondere eines organischen Verdunnungsmittels ; und/ 

oder 

c) 15-mimitiger Behandlung bei 80°C in Xylol und anschliessendem 
Trocknen . 

30 

Gemass einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird erf indungsgemass 
# cholesterisches Schichtmaterial bereitgestellt , dessen Refle- 

xionsmaximum, z.B. nach 15-minutiger Xylolbehandlung bei 80°C, urn 
nicht mehr als etwa 10 nm, wie z.B. 0 bis 8 nm, 0 bis 5 nm oder 0 
35 bis 2 nm, in den hoheren oder niedrigeren Wellenlangenbereich 

verschiebbar ist. Bei einer Veranderung des Ref lexionsmaximums im 
oben angegebenen Bereich liegt kein "visuell erkennbarer Farbs- 
hift" im Sinne der Erfindung vor . 

40 In den erf indungsgemassen cholesterischen Schichtmaterialien 
weist jede cholesterische Schicht eine mittlere Trockenschicht- 

^^y 0 iqrii i nhtr\ i rkp der apt ror knet en und qeqebenenf al Is vernetz- 



etwa 1 tun, wie z.B. 0,5 bis 1 urn, auf. 
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Sind mehrere Schichten gleichzeitig vorhanden, so sind die Ein- 
zelschichtdicken gleich oder verschieden. Damit betrifft ein wei- 
terer Gegenstand cholestensches Schichtmatei. ial mit mehreren 
farbshiftbestandigen cholesterischen Schichten gleicher oder ver- 
5 schiedener Dicke und gleicher oder verschiedener chemischer Zu- 
sanvmensetzung . 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere auch cholesterische 
Schichtmaterialien welche dreilagig aufgebaut sind und zwischen 

10 zwei erfindungsgemassen Farbshif t-bestandigen cholesterischen 
Schichten eine transmittiertes Licht teilweise oder vollstandxg 
absorbierende Zwischenschicht aufweisen. Die absorbierende Zwx- 
schenschicht kann dabei Eigenschaf ten besitzen, wie sie z.B. in 
der PCT/EP 98/05544, PCT/EP 98/05545 oder der DE-A-197 57 699 be- 

15 schrieben sind. Auf die Offenbarung dieser Schutzrechte wird 
hiermit ausdriicklich Bezug genommen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind cholesterische Pig- 
mente, umfassend wenigstens eine vernetzte orientierte choleste- 

20 rische Schicht, die erhaltlich sind durch Zerkleinern eines oben 
beschriebenen ein- oder mehrschichtigen cholesterischen Schxcht- 
materials. Gegenstand der Erfindung sind insbesondere solche Pxg- 
mente mit einer mittleren Teilchengrosse im Bereich von 5 bis 50 
^ und eine Dicke von bis zu 5 m , die ausserdem dadurch gekenn- 

25 zeichnet sind, dass die vernetzte(n) cholesterische ( n ) 
Schicht(en) hohe Temperaturstabilitat zeigt (zeigen). 

Bevorzugt weisen die Pigmente uber einen grossen Temperaturbe- 
reich, wie z.B. von 20 bis 250°C keinen Farbshif t auf. Insbeson- 
30 dere bevorzugt zeigen sie keinen Farbshift bei Temperaturerhohung 
auf etwa 80 bis 160°C oder 80 bis 130°C mit oder ohne Einwxrkung 
von organischen Verdiinnungsmitteln , wie Toluol und Xylol und an- 
deren Verdunnungsmitteln , wie sie Ublicherweise in der Lacktech- 
nologie verwendet werden. 

35 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung 
oben beschriebener cholester ischer Schichtmaterialien durch: 

a) Aufbringen, insbesondere Aufgiessen, und dabei Orientie- 
40 ren einer cholesterischen Beschichtungsmasse , die wenig- 

stens eine vernetzbare Substanz umfasst, auf einen Trager 
unter Ausbildunq einer ersten cholesterischen Schicht, 
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b) Trocknen und Vernetzung der auf getragenen Schicht, wobei 
die Bedingungen so gewahlt sind, dass man keinen visuell 
erkennbaren Farbshift unter den oben genannten Bedingun- 
gen beobachtet; und 

5 C ) Entfernen des Schichtmaterials vom Trager, nachdem gege- 

benenfalls eine oder mehrere weitere cholesterische 
Schichten auf die gemass Schritt a) erhaltenen Schicht 
aufgetragen wurden. Die Auftragung, Trocknung und Hartung 
10 d er weiteren Schichten erfolgt dabei in gleicher Weise 

wie in den Schritten a) und b). 

Erfindungsgemass wurde insbesondere f estgestellt , dass die Lo- 
sungsmittelbestandigkeit des cholesterischen Schichtmaterxals we- 
15 sentlich von den Hartungsbedingungen beeinflusst wird, wohmgegen 
andere Parameter, wie Schichtdicke, Scherkraft und Trocknungsbe- 
dingungen starker variierbar sind. 

Die Hartungsbedingungen konnen erfindungsgemass liber verschiedene 
20 Stellgrossen, insbesondere Leistung der Strahlungsquelle , Dauer 
der Hartung (d.h. Verweilzeit im Strahlungsbereich der Strah- 
lungsquelle) und Schichttemperatur wahrend der Hartung optimal 
eingestellt werden. 

25 Erfindungsgemass wurde auch f estgestellt , dass durch Variation 
der Schichttemperatur wahrend der Hartung (z.B. uber eine beherz- 
bare Walze) die Haftkraft zwischen einer neu auf getragenen und 
der darunterliegenden Cholesterschicht gezielt und damit bedarfs- 
gerecht einstellbar ist. So sind beispielsweise Mehrschichtver- 

30 bunde mit stabiler Zwischenlagenhaf tung und geringer Haftung zum 
Trager herstellbar, die auf diese Weise gut im Verbund vom Trager 
abnehmbar sind. 

Vorzugsweise setzt man erfindungsgemass einen Trager ein, der die 
35 Orientierung der darauf auf gegossenen cholesterischen Schxcht 
wahrend der Trocknung und Hartung nicht stort. Weiterhin ist be- 
vorzugt, dass der Trager gegenuber der auf ihn auf gegossenen , ge- 
trockneten und vernetzten ersten cholesterischen Schicht erne 
Haftkraft von weniger als etwa 1 cN besitzt. Geeignete Trager 
40 sind dabei ausgewahlt unter Kunststoff-, Metall-, Glas- oder Ke- 
ramiktragern. 



fasst, auf welche die erste cholesterische Schicht aufgegossen 
wird. 'Andere geeignete Releaseschichtmater lalien sind z.B. Poly- 
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amide, Polyacrylate und Teflon. Dies ist besonders dann zweckmas- 
siq, wenn eine cholesterische Schicht oder ein Schichtverbund vom 
Trager entfernt werden muss, z.B. wenn aus dem Schichtmaterial 
Pigmente hergestellt werden sollen oder ein Polarisatorschicht- 
5 verbund auf einen anderen Trager ubertragen werden soil. Dabei 
ist die Haftkraft zwischen Kunststoff trager und Releaseschicht 
vorzugsweise mindestens etwa zwei- bis zehnfach, wie z.B. fiinf- 
fach, grosser ist als die Haftkraft zwischen Releaseschicht und 
erster cholesterischer Schicht. Dies begunstigt ein einf aches Ab- 
10 losen der cholesterischen Schicht oder des Schichtverbundes vom 
Trager bei gleichzeitigem Verbleib der Releaseschicht auf dem 
Trager, der dann gegebenenf alls erneut beschichtbar ist. 

Bevorzugt setzt man erf indungsgemasse Beschichtungsmassen fur die 
15 cholesterische(n) Schicht(en) und die Releaseschicht ein, die un- 
abhangig voneinander eine Viskositat im Bereich von^etwa 1 bis 
50 mPas besitzen. Ausserdem liegt die beschichtun y s y eschwindig= 
keit im Bereich von etwa 1 bis 800 m/min liegt. Der Feststoffge- 
halt der Beschichtungsmasse liegt gewohnlich bei etwa 30 bis 
20 70 Gew.-%. 

Gemass einer bevorzugten Verf ahrensvariante erfolgt die Vernet- 
zung der cholesterischen Schicht(en) und der gegebenfalls vorlie- 
genden cholesterischen Releaseschicht durch Strahlungshartung, 
25 insbesondere durch Elektronenstrahlen oder UV-Strahlung, bei 

gleichzeitigem Erwarmen der zu hartenden Schicht. Dabei liegt die 
Strahlerleistung im Bereich von etwa 50 bis 200 Watt/cm. Die Har- 
tung erfolgt bevorzugt in einer inertgasatmosphare , wie z.B. un- 
ter Stickstoff. 

30 Die Schichttemperatur wird wahrend der Strahlungshartung auf mehr 
als etwa 60°C, bevorzugt auf mindestens 80°C, vorzugsweise minde- 
stens 90°C, wie z.B. 90 bis 120°C eingestellt. 

35 Die jeweils optimale Parameterkombinat ion ist vom Fachmann ausge- 
hend von der er f indungsgemassen Lehre im Rahmen weniger Vorversu- 
che ermittelbar. 

Wie in den beiliegenden Ausf iihrungsbeispielen gezeigt wird, er- 
40 halt man z.B. bei einer Strahlerleistung von 120 W/cm einer Har- 
tungsdauer von 180 msec und einer Schichttemperatur im Bereich 

r .nnr^ c^v^-^prial hoher Losunqsmittelbestandigkeit . 
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Gemass einer weiteren Variante des erf indungsgemassen Verfahrens 
bringt man auf die zuletzt aufgetragene cholesterische Schicht 
eine Folie auf und entfernt die eine oder mehreren choiesterx- 
schen Schichten im Verbund mit dieser Folie vom Trager. 

5 Gemass einer anderen Variante entfernt man die eine oder mehreren 
cholesterischen Schichten vom Trager durch Abblasen mit Druck- 
luft, Wasserstrahl oder Wasserdampf und vermahlt zu Pigmenten. 

10 Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen , enthaltend 
wenigstens ein cholesterisches ein- oder mehrschichtiges Pigment 
mit verbesserter Farbshif t-Stabilitat . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung er- 
15 findungsgemasser Schichtmaterialien oder Pigmente im Fahrzeug- 

oder Fahrzeugzubehorsektor, im EDV-, Freizeit-, Sport- und^Spxel- 
sektor, in optischen Elementen, im Kosmetikbereich, im Textil-, 
Leder- oder Schmuckbereich, bei Geschenkartikeln, bei Schreibu- 
tensilien, oder auf Brillengestellen , im Bausektor, im Haushalts- 
20 sektor, bei Druckerzeugnissen aller Art, bei der Herstellung von 
Lacken oder Farben. 

Die durch die erf indungsgemassen cholesterischen Folien bzw. cho- 
lesterischen Pigmente erzielbaren Farbeffekte umfassen bedxngt 

25 durch die Vielfalt der erzielbaren Ref lektionswellenlangen auch 
den UV- und den IR-Bereich sowie selbstverstandlich den Berexch 
des sichtbaren Lichtes. Werden die erf indungsgemassen Pigmente 
auf Banknotes Scheckkarten, anderen bargeldlosen Zahlungsmxtteln 
oder Ausweisen aufgebracht ( beispielsweise durch bekannte Druck- 

30 verfahren) oder in sie eingearbeitet , so erschwert dies das xden- 
tische Kopieren dieser Gegenstande erheblich. Ein weiterer Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung der er- 
findungsgemassen Pigmente zur f alschungserschwerenden Bearbextung 
von Gegenstanden insbesondere von Banknoten, Scheckkarten oder 

35 anderen bargeldlosen Zahlungsmitteln oder Ausweisen. 

Als optische Elemente im Sinne der Erfindung sind alle Gegen- 
stande gemeint, welche die optischen Eigenschaf ten nematischer 
und/oder cholesterischer Flussigkr istalle ausnutzen. Im Einzelnen 
40 konnen dies auswahlsweise Verzogerungsf olien , Notch-Fxlter , Farb- 
filter fur Displays, Polar isatoren , aber auch einfach Spiegel fur 
, oV „,. 7 .., nr vp ?P in . nip dreidimensionale Gestalt der opti- 
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insbesondere ist Gegenstand der Erfindung auch die Verwendung 
obiger Zusammensetzungen zur Beschichtung von Gebrauchsgegenstan- 
den oder zur Lackierung von Fahrzeugen. 

5 Ein bevorzugtes Einsatzgebiet sind auch Polarisatoren, umfassend 
ein erfindungsgemasses Schichtmaterial , gegebenenf alls aufgetra- 
gen auf eine Tragerfolie. So konnen z.B. Breitbandpolarisatoren 
hergestellt werden, umfassend ein Schichtmaterial mit exner An- 
zahl von z.B. 3 bis 20 cholesterischen Schichten mit aufeinander 
10 abgestinunten Ref lexionsmaxima, wobei der Polarisator eine Gesamt- 
dicke (ohne Tragerfolie) im Bereich von etwa 2 bis 50 besrtzt. 

je nach Anwendungszweck kann das erf indungsgemasse Schichtmate- 
rial auf dem Trager verbleiben, davon abgelost werden, oder auf 
15 einen neuen Trager transferiert werden. So konnen beispxelswerse 
IR-reflektierende Schichtverbunde (mit transparenter Klebe- 
schicht) auf Glas- oder Plexiglasscheiben transferor t werden. 

Geeignete Zusammensetzungen der cholesterischen Schicht sind in 
20 DE-A-197 38 368.8 sowie 197 38 369.6 der gleichen Anmelderrn be- 
schrieben. Auf die Offenbarung bei der Anmeldung wird in vollem 
Umfang Bezug genommen. Insbesondere geht aus der 
DE-A-197 38 369.6 hervor, dass es zweckmassig ist, zur Herstel 
lung cholesterischer Schichten ein durch Verdunnen giessfahig ge- 
25 machtes cholesterisches Gemisch zu verwenden. Zur Herstellung der 
Schichten brauchbare cholesterische und nematische Molekule srnd 
beispielsweise beschrieben in DE-A-43 42 280, 196 02 848, 
197 136 38, 195 32 408, 197 04 506, 196 31 658, 197 17 371, 
195 41 820, 196 19 460, 197 35 829, 197 44 321 und 197 49 123, 
30 EP-A-0 358 208, WO 97/00600, 97/49694, 98/03610, 98/04544, 

98/14442, 98/23580 und 98/47979, worauf hiermit ausdrucklich Be- 
zug genommen wird. 

Vorzugsweise enthalten die cholesterischen Schichten cholesteri- 
35 sche Gemische, die ausgewahlt sind unter 

a) mindestens einem cholesterischen, polymerisierbaren Monomer; 

b) mindestens einem achiralen, nematischen, polymerisierbaren 
40 Monomer und einer chiralen Verbindung; 



vprnptzbaren Polymer; 
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Y i - Y4 unabhangig voneinander fur eine chemische Einf achbindung , 
-0-, -S-, -O-CO-, -CO-0-, -0-CO-0-, -C0-NR-, -NR-CO-, 
-0-C0-NR-, -NR-CO-O- oder -NR-CO-NR stehen, und R fur 
Ci-C 4 -Alkyl steht; 

A 1 , A 2 unabhangig voneinander fur einen Spacer mit 1 bis 

30 C-Atomen stehen, in welchem die Kohlenstof f kette gege- 
benenfalls durch Sauerstoff in Etherf unktion, Schwefel 
in Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- 
10 oder Ci-C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen ist; und, 

M fur eine mesogene Gruppe steht. 

Bevorzugte Reste Z 1 und Z 2 sind 

15 

H 2 C = CH - 




30 



— C= 0 



R R 

= C =S und — O— C=N, 



35 wobei die Reste R fiir d-C^Alkyl stehen und gleich oder ver- 
schieden sein konnen. 

Von den reaktiven polymerisierbaren Gruppen konnen die Cyanate 
spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu 
40 nennen. Verbindungen mit Epoxid-, Thiiran-, Aziridin-, Isocyanat 
und isothiocyanatgruppen benotigen zur Polymerisation weitere 

-n.^rHn^pn Tri+- -koirml PFipntaren reaktiven Gruppen. So konnen bei 



entweder in emer zweiten erf indungsgemassen Verbindung vorhande 
sein, die mit der ersteren gemischt wird, oder sie konnen durch 
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CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CI 

_CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 - > - ( CH 2 CH0 ) m CH 2 CH - < -<CH 2 ) 6 CH- Oder - CH 2 CH 2 CH - / 

5 

wobei 

m fiir 1 bis 3 und p fur 1 bis 12 steht. 

Als Reste M konnen alle bekannten mesogenen Gruppen dienen. 
10 Insbesondere koiranen Gruppen der Formel la 

_(_T-Y 5 -) r -T- ( Ia ) 

in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

15 

T zweiwertige gesattigte Oder ungesattigte iso- oder hetero- 

cyclische Reste, 

y5 Bruckenglieder gemass der Definition fur Y 1 - Y 4 ; -CH 2 -0-; 

20 -0-CH 2 -; -CH=N-, -N=CH- oder -N=N- , 

r 0, 1, 2 oder 3, 

wobei die Reste T und Y$ im Falle r > 0 gleich oder verschieden 
25 sein konnen. 

Vorzugsweise ist r gleich 1 oder 2. 

Die Reste T konnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy 
30 oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T 
sind : 
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IS Besonders bevorzugt sind mesogene Gruppen M der folgenden Formeln 



0 

M W-o-I-// V 



wobei jeder Ring bis zu drei gleiche Oder verschiedene Substi- 
tuenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: 

Cl -C 20 -Alkyl, d-Czo-Alkoxy, d-do-Alkoxycarbonyl , C 1 -C 20 -Mono- 
30 alkylaminocarbonyl, Cl -C 2 o-Alkylcarbonyl , C 1 -C 20 -Alkylcarbonyloxy , 
d-Czo-Alkylcarbonylamino, Formyl, Halogen, Cyan, Hydroxy oder 
Nitro. 

Bevorzugte Substituenten fur die aromatischen Ringe sind neben 
35 Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Formyl und Hydroxy vor allem kurz- 
kettige aliphatische Reste wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
propyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl sowie Alkoxy-, Alkoxy- 
carbonyl-, Alkylcarbonyl- , Alkylcarbonyloxy- , Alkylcarbonyl- 
amino- und Monoalkylaminocarbonylreste , die diese Alkylgruppen 
40 enthalten. 

n - 0 snppprPTi Rpn/nlrinae der besonders bevorzugten Gruppen M ha- 
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Oder sie sind 



CI 
CI 



analog mit F, Br, CH 3 , OCH 3 , CHO, COCH3 , OCOCH3 oder CN anstelle 
15 von CI substituiert, wobei die Substituenten auch gemischt vor- 
liegen konnen. Ferner sind die Strukturen 



oder 

C0C s H 2s+ i C s H 2s +i OC s H 2s + l 

zu nennen, bei denen s 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet. 

25 Die bevorzugten Substitutionsmuster des mittleren Benzolrings der 
besonders bevorzugten Gruppen M sind: 

CI CI 




CI CI 

/ 



W // 



\\ // 
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0 




CH 3 



Bevorzugte erf indungsgemasse Verbindungen I sind auch solche, in 
40 denen die Restepaare Z 1 und Z 2 , Y 1 und Y 2 , Y 3 und Y 4 sowie A 1 und 
A 2 jeweils gleich sind. 
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Von den erf indungsgemassen Verbindungen I konnen auch Mischungen 
hergestellt werden. Solche Mischungen besitzen meist eine gegen- 
10 iiber den reinen Mischungskomponenten reduzierte Viskositat und 
haben in der Regel niedrigere f liissigkristalline Phasentemperatu- 
ren, so dass sie teilweise fur Anwendungen bei Raumtemperatur ge- 
eignet sind. 

15 In den Mischungen der erf indungsgemassen Verbindungen konnen 

nicht nur z.B. "dreikernige" , gegebenenf alls an den Ringen sub- 
stituierte, mesogene (iruppen M der Forme 1 



hierbei steht in Formel la 



T fur drei gleiche gegebenenf alls \y 

30 substituierte Reste 



35 als Molekulfragmente auftreten, sondern z.B. auch " Zweikernringe" 
Gruppen M der Formeln 



40 

(hierbei steht in Formel la 
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T fur unterschiedliche — // \\ — (ungesattigt isocyclisch) 
Reste v ' 

0- 

und 

o- 



fur I, ) 



^ ~\ (gesattigt heterocyclisch ) , und 

1, ) 

10 oder V \ V y , hierbei steht in Formel la 

Y 5 fiir eine chemische Einf achbindung, 

/ N m — (ungesattigt isocyclisch) 



15 T fiir unterschiedliche 
Reste 



und 



(/ \\ — (ungesattigt heterocyclisch), und 



r fiir 1. 

Besonders bevorzugte "zweikernige" mesogene Gruppen M sind dabei 
die Fragmente 



welche zusatzlich noch an den aromatischen Ringen, wie vorstehend 
beschrieben, substituiert sein konnen. 

Flussigkristallzusammensetzungen, welche eine oder mehrere der 
35 Verbindungen der Formel I enthalten, konnen zusatzlich auch eine 
Oder mehrere chirale Verbindungen enthalten. Auf diese Weise ent- 
stehen cholesterische f lussigkristalline Phasen, die vor allem 
interessante optische Eigenschaf ten haben und beispielsweise in 
Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel Licht von unterschiedlicher 
40 Wellenlange ref lekt ieren . Solche Flussigkristallzusammensetzungen 
sind insbesondere fur den Einsatz in optischen Elementen geeig- 



andererseits gut mischbar mit den f lus s lgkr istal 1 men Ve 
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e) mindestens einem cholesterischen Polymer, dessen cholesteri- 
sche Phase durch schnelles Abkuhlen unter die Glasvibergangs- 
temperatur eingefroren werden kann, 

5 im gehartetem Zustand. 

Durch Hartung wird die Orientierung der cholesterischen Molekule 
in der Cholesterschicht fixiert. Bei der Verwendung mehrerer cho- 
lesterischer Schichten besitzen diese gleiche oder verschiedene 

10 optische Eigenschaf ten . Sie konnen insbesondere Licht gleicher 
oder unterschiedlicher Wellenlange ref lektieren , d.h. von glei- 
cher oder von unterschiedlicher Farbe sein. Im letztgenannten 
Fall lassen sich besonders interessante Farbeffekte erzielen. 
Beispielsweise sind die Schichten von unterschiedlicher Handig- 

15 keit, so dass beispielsweise eine Schicht Licht einer bestimmten 
Wellenlange linkszirkular-polarisiert reflektiert, wogegen eine 
andere Schicht Licht derselben Wellenlange rechtszirkular-polan- 
siert reflektiert. Vorteilhaf terweise erscheint deshalb bei- 
spielsweise ein Lack, der erf indungsgemasse Pigmente in dieser 

20 bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalt, besonders brillant, da in 
der Lackschichten in statistischer Verteilung dem einfallenden 
Licht zugewandt sind, so dass der Lack sowohl rechts- als auch 
linkszirkular-polarisiertes Licht einer bestimmten Wellenlange 
reflektiert, wogegen ein Lack, der nur Pigmente mit nur einer 

25 cholesterischen Schicht oder mit mehreren cholesterischen Schich- 
ten gleicher Handigkeit enthalt, entweder das links- oder das 
rechtszirkular-polarisierte Licht durchlasst. Durch Ausbildung 
mehrerer Cholesterschichten unterschiedlicher Ref lektionswellen- 
lange sind Breitbandpolarisatoren herstellbar. 

3° 

Die mehreren Schichten konnen auch hinsichtlich ihrer mechani- 
schen Eigenschaf ten gleich oder verschieden sein. Sie konnen bei- 
spielsweise unterschiedliche Dicke oder Sprodigkeit aufweisen. 

35 Eine bevorzugte Gruppe er f indungsgemass brauchbarer Beschich- 
tungsmassen (obige Gruppe b) ) umfasst als nematische Komponente 
wenigstens eine f liissigkristalline Verbindung der allgemeinen 
Formel I 



40 



Z l_ Y l-A 1 -Y 3 -M-Y 4 -A 2 -Y 2 -Z 2 ( I ) > 



BASF Aktiengesellschaft 991054 



O.Z. 0050/50639 



bindungen sind, ohne die f liissigkr istalline Phasenstruktur 



zu storen. 



Bevorzugte chirale Verbindungen , die z.B. in Gemischen gemass 
5 obiger Gruppe b) verwendet werden, sind z.B. solche der allgemex- 
nen Formeln lb, Ic, Id, Ie 



(Z 1 -Y 5 ) n X 



(P 1 -Y 5 ) n X 



(lb), 



(Id) , 



(Zl-Yi-Ai-YSjnX 



z l_ Y l-A 1 -Y 3 -M-Y 4 ) n X (ie), 



in der die Variablen A* , V. Y 1 , Y\ Y< , Y* und n die oben angege- 
bene Bedeutung fur die Formel I besitzen, pi fiir einen Rest aus- 
gewahlt unter Wasserstoff, d-Cao-Alkyl, Cl -c 3 o-Acyl, Cs-CB-Cyc- 

15 loalkyl, gegebenenfalls substituiert durch ein bis drei Cl -C 6 -Al- 
kyt und wobei die Kohlenstof f kette der Alkyl-, Acyl- und Cycloal- 
kylreste durch Sauerstoff in Ether f unktion , Schwefel in T~io- 
etherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder C^-Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann, steht, n fur erne Zahl von 1 

20 bis 6 steht und X ein n-wertiger chiraler Rest ist. 

Reste X sind beispielsweise 
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L Cl - bis C 4 -Alkyl, Cl -C 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR 
Oder NHCOR ist und R C 1 -C 4 -Alkyl bedeutet. 

(Die endstandigen Striche in den aufgefuhrten Formeln geben 
15 die freien Valenzen an). 

Besonders bevorzugt sind z.B. 




a M 4? ?80 und in den deutschen Patentanme. 
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eine oder zwei CH 2 -Gruppen durch CH=CH- ersetzt sein konnen, 
stehen, oder 

R4 und zusammen auch -(CH 2 ) 4 - oder -(CH 2 ) 5 - bedeuten kon- 
5 nen, wenn sie an ein Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrof uran- , 

Tetrahydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolacton-System ge- 
bunden sind. 

Besonders bevorzugte chirale Komponenten sind folgende Verbindun- 
10 gen (A) bis (G) : 



V 

o 

V 



Y 




'Y. 



40247 



Aktiengesellschaft 991054 O.Z. 0050/50639 



J (F) 



10 II 



• Als nichtlimitierende Beispieie fur geeiynete Nematen konnen 

gende Verbindungen der Formeln (H) und (K) genannt werden: 




<7 \) — 0(CH 2 'n 



(K) 



worin m und n 2 unabhangig voneinander f iir 2 , 3, 4 oder 6 stehen, 
wobei das Monomer der Formel (K) vorzugsweise als Gemisch von 
Verbindungen mit n x /n 2 gleich 2/3, 2/4, 2/6, 3/4, 3/6, 4/4, 4/6, 
40 6/4 und 6/6 eingesetzt wird. In den Verbindungen der Formeln (H) 
und (K) kann der Methylsubst ituent am zentralen Benzolkern gege- 
, .... .^f ri„rrb Pin wasserstof f atom ersetzt sein. 



kristalline Ordnungszustand fixieren. Die Polymerisation kann 
3 e nach polymer isierbarer Gruppe z.B. thermisch oder photo- 
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chemisch erfolgen. Zusammen mit den erf indungsgemassen Ver- 
bindungen oder Flussigkristallzusammensetzungen lassen sich dabei 
auch andere Monomere copolymerisxeren . Diese Monomeren konnen 
andere polymerisierbare f liissigkristalline Verbindungen , chirale 
5 verbindungen, die ebenfalls bevorzugt kovalent einpolymensiert 
werden, oder iibliche Vernetzungsmittel wie mehrf achvalente 
Aery late, vinylverbindungen oder Epoxide sein. Besonders im Fall 
von isocyanaten, isothiocyanaten oder Epoxiden als polymerisier- 
bare Fliissigkristallverbindungen ist das Vernetzungsmittel bevor- 
10 zugt ein mehrf achvalenter Alkohol, so dass beispielsweise Ure- 
thane gebildet werden konnen. Das Vernetzungsmittel muss in sei- 
ner Menge so an die Polymerisationsverhaltnisse angepasst werden, 
dass einerseits eine zuf riedenstellende mechanische Stabilitat 
erreicht wird, andererseits aber das f liissigkristalline Phasen- 
15 verhalten nicht beeintrachtigt wird. Die Menge des Vernetzungs- 
mittels hangt daher von der speziellen Anwendung der Polymerisate 
ab Zur Herstellung von pigmenten ist eine grosserc Menge Ver- 
netzungsmittel vorteilhaft, zur Herstellung thermoplastischer 
Schichten oder z.B. fur Display-Orient ierungsschichten ist eine 
20 geringere Menge Vernetzungsmittel erf order lich . Die Menge des 
Vernetzungsmittels kann durch einige Vorversuche ermittelt wer- 
den. 

Eine weitere Modif izierung der aus den erf indungsgemassen Ver- 
25 bindungen oder Flussigkristallzusammensetzungen hergestellten 
Polymerisationsprodukte ist durch die Zugabe polymerer Hilfs- 
stoffe vor der Polymerisation moglich. Solche Hilfsstoffe sollten 
vorzugsweise entweder in den Ausgangsmischungen loslich sein oder 
aber in einem mit den Ausgangsmischungen vertraglichen organi- 
30 schen Losungsmittel . Typische Vertreter solcher polymerer Hilfs- 
stoffe sind z.B. Polyester, Celluloseester , Polyurethane sowie 
polyether- oder polyestermodif izierte oder auch unmodif izierte 
Silikone. Die fur den gewiinschten Zweck gegebenenf alls zuzu- 
gebende Menge an polymerem Hilfsstoff, seine chemische Natur 
35 sowie moglicherweise noch Menge und Art eines Losungsmittels 
sind dem Fachmann in der Kegel gelaufig oder lassen sich eben- 
falls experimentell durch wenige Vorversuche ermitteln. 

Neben den Verbindungen der Formeln la bis le konnen noch weitere 
40 verbindungen zugemischt werden, welche nichtkovalent m das 

polymere Netzwerk eingebaut werden. Dies konnen beispielsweise 

^...^^^o-i i orhaH-iirbP npmatische Fluss iqkr istalle sein. 
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Bei den Pigmenten konnen dies sein anorganische Verbindungen wie 
beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid und Russ, bei den organi- 
schen verbindungen z.B. Pigmente oder Farbstoffe aus den Klassen 
der Monoazopigmente, Monoazof arbstof f e sowie deren Metallsalze, 
5 Disazopigmente, kondensierte Disazopigmente , isoindolindenvate, 
Derivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure, Anthra- 
chinonpigmente, Thioindigoderivate , Azomethinderivate , Chin- 
acridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone , Phthalocyaninprgmente 
Oder basische Farbstoffe wie Triarylmethanf arbstof fe und deren 
10 Salze. 

vor der Auftragung werden die f lussigkristallinen Materialien in 
einem leichtf liichtigen Losungsmittel gelost und gegebenenf alls 
mit notwendigen Additiven kombiniert. Als Additive konnen Polyme- 
15 risationsinhibitoren beziehungsweise -initiatoren, Verlauf shxlf s- 
mittel, Entliifter, Haftmittel, Bindemittel, Dispergiermittel etc. 
eingesetzt werden. 

Die cholesterischen Schichten sowie die gegebenenf alls vorhandene 
20 Release-Schicht werden hergestellt, indem man auf einen, vorzugs- 
weise beweglichen, Trager eine Schicht des gegebenenf alls reak- 
tiven, giessfahigen cholesterischen Gemischs, vorzugsweise durch 
Giessen, aufbringt und eine feste Cholesterenschicht ausbUdet. 
vorzugsweise tragt man das reaktive, giessfahige cholesterxsche 
25 Gemisch in der isotropen Phase auf. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform verdunnt man das reaktive, giessfahige cholesterische 
Gemisch vor dem Giessen und bildet die feste Cholesterenschxcht 
gegebenenf alls unter (d.h. wahrend oder nach) Entfernen des Ver- 
dunnungsmittels aus. Die Ausbildung der festen Cholesterenschxcht 
30 kann durch Vernetzung, durch Polymerisation oder durch schnelles 
' Abkiihlen unter die Glasiibergangstemperatur (Einfrieren der chole- 
sterischen Phase) erfolgen, wobei unter Vernetzung die kovalente 
verknupfung polymerer Verbindungen und unter Polymerisation dxe 
kovalente Verknupfung monomerer Verbindungen zu Polymeren ver- 
35 standen wird. Unter Hartung wird Vernetzung, Polymerisation oder 
das Einfrieren der cholesterischen Phase verstanden. Em Gemisch 
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als reaktiv bezeichnet, 
wenn wenigstens eine in dem Gemisch enthaltene Verbindung zur 
Ausbildung kovalenter Verknupf ungen befahigt ist. 



40 



Der bewegliche Trager ist vorzugsweise bandformig und besteht 

^ no - Mptall- panier- nder Kunststof f f ol ienbahn . Das 
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zugt etwa 55 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des auf zubringenden Gemischs, aufgetragen. 

in dem erf indungsgemassen Verfahren einsetzbare Verdunnungsmittel 
5 sind beispielsweise lineare oder verzweigte Ester, besonders Es- 
sigsaureester wie Ethyl- und Butylacetat, cyclische Ether und 
Ester, Alkohole, Lactone, aliphatische und aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie Toluol, Xylol und Cyclohexan, sowie Ketone, Amide, 
N-Alkylpyrrolidone, besonders N-Methylpyrrolidon , und insbeson- 
10 dere Tetrahydrof uran ( THF ) , Dioxan und Methylethylketon (MEK) . 
Bevorzugt sind organische Verdunnungsmittel mit einem Sxedepunkt 
von unter 140°C. 

Geeignete verdunnungsmittel sind weiterhin beispielsweise Ether 
15 und cyclische Ether wie Tetrahydrof uran oder Dioxan, chlonerte 
Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan , 1 , 1 , 2 , 2-Tetrachlorethan , 
1-Chlornaphthalin, Chlorbenzol oder I , 2-Dichlorbeuzol . Dxese Ver 
dunnungsmittel sind besonders fur Polyester und Polycarbonate ge- 
eignet. Geeignete Verdunnungsmittel fur Cellulosederivate sind 
20 beispielsweise Ether, wie Dioxan oder Ketone, wie Aceton. Werden 
Copolyisocyanate als Polymere der Gruppe d) eingesetzt, ist es 
sinnvoll, polymerisierbare Verdunnungsmittel, wie in der 
US-A-08,834,745 beschrieben, zu verwenden. Solche polymerisierba- 
ren verdunnungsmittel sind beispielsweise 

25 

Ester a,P-ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren , 
insbesondere C 3 -C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren, mit 
Cl -Ci2-Alkanolen, C 2 -Ci 2 -Alkandiolen oder deren 

Ci-C 6 -Alkylether und Phenylether, beispielsweise Acrylate und 
30 Methacrylate, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylacrylat oder 

" " -methacrylat sowie 2-Ethoxyethylacrylat oder -methacrylat ; 

Vinyl-Ci-Ciz-alkylether, wie Vinylethyl-, Vinylhexyl- oder 
Vinyloctylether; 

Vinylester von d-C^-Carbonsauren, wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat Vinyllaurat; 

C 3 -C 9 -Epoxide, wie 1 , 2-Butylenoxid, Styroloxid; 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylf ormamid; 



4b 
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- verbindungen mit zwei Oder mehreren vernetzbaren Gruppen wie 
Diester von Diolen ( einschliesslich Polyethylenglykole ) mit 
Acryl- oder Methacrylsaure oder Divinylbenzoi . 

5 Beispiele fur bevorzugte polymerisierbare Verdunnungsmittel sind 
2-Ethoxyethylacrylat, Diethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldi- 
methacry lat , Diethy lenglykoldimethacry lat , Triethylenglykoldrme- 
thacrylat , Diethylenglykolmonomethyletheracrylat , Phenoxyethyla- 
crylat und Tetraethylenglykoldimethacrylat . Ein besonders bevor- 
10 zugtes polymerisierbares Verdunnungsmittel ist Styrol. 

Auch die Gemische konnen in kleinen Mengen polymerisierbare Ver- 
dunnungsmittel zusatzlich zu dem inerten Verdunnungsmittel ent- 
halten. Bevorzugte zusetzbare, polymerisierbare Losungsmrttel 
15 sind Acrylate, insbesondere hoherf unktionelle Acrylate wie Bis-, 
Tris- oder Tetraacrylate , besonders bevorzugt hochsiedende Oli- 
goacrylate. Die bevorzugte Zusatzmenge iiegt bei etwa 5 Gcw.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs. 

20 Gegebenenfalls kann auch Wasser dem Verdunnungsmittel zugesetzt 
sein oder sogar als alleiniges Verdunnungsmittel eingesetzt wer- 
den . 

Das vernetzbare oder polymerisierbare Gemisch kann fiir die 
25 photochemische Polymerisation handelsubliche Photoinitiatoren 
enthalten. Fiir eine Hartung durch Elektronenstrahlen sind solche 
nicht notwendig. Geeignete Photoinitiatoren sind beispielswexse 
isobutyl-benzoinether ,2,4 , 6-Trimethylbenzoyldipheny l-phosphmo- 
xid l-Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 2-Benzyl-2-dimethyla- 

30 mino-l-(4-morpholinophenyl)-furan-l-on, Mischungen von Benzophe- 
non und l_Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 2 , 2-Dimethoxy-2-phenyla- 
cetophenon, perf luorierte Diphenyltitanocene , 2-Methyl-l- ( 4- [me- 
thylthio ] phenyl ) -2- ( 4-morpholinyl ) -1-propanon, 2-Hydroxy-2-me- 
thyl-l-phenyl-propan-l-on, 4- ( 2-Hydroxyethoxy ) phenyl-2-hy- 

35 droxy-2-propylketon, 2 , 2-Diethoxyacetophenon , 4-Benzoyl-4 ' -me- 
thyldiphenyl-sulfxd, Ethyl-4- ( dimethy lamino ) benzoat , Mischungen 
von 2-Isopropylthioxanthon und 4-Isopropyl-thioxanthon, 2-(Dime- 
thylamino)ethylbenzoat, d, 1-Campherchinon, Ethyl-d, 1-campherchx- 
non, Mischungen von Benzophenon und 4-Methylbenzophenon, Benzo- 

40 phenon, 4 , 4 ' -Bisdimethylamin-benzophenon , ( h^-Cyclopentadie- 

ny 1 ) ( h6-isopropylphenyl ) -eisen ( II ) -hexaf luoro-phosphat , Tr iphenyl- 
. ■. Hov.fino-onh^nha^ ndpr Mischungen von Triphenylsulf o- 



45 rneLiiy lO^piopciiiL: 
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Die Brillanz der Pigmentschicht kann durch Zugabe geringer Mengen 
geeigneter Verlauf smittel gesteigert werden. Einsetzbar sind etwa 
0 005 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogcn auf 
die Menge an eingesetztem Cholester. Geeignete Verlauf smittel 
5 sind beispielsweise Glykole, Siliconole und insbesondere Acrylat- 
polymere, wie die unter der Bezeichnung Byk 361 bzw. Byk 358 der 
Firma Byk-Chemie erhaltlichen Acrylatcopolymere und die unter der 
Bezeichnung Tego flow ZFS 460 der Fa. Tego erhaltlichen modifi- 
zierten silikonf reien Acrylatpolymere . 

10 Gegebenenfalls enthalt das polymer is ierbare oder vernetzbare Ge- 
misch auch Stabilisatoren gegen UV- und Wettereinf liisse . Hierfur 
eignen sich zum Beispiel Derivate des 2 , 4-Dihydroxybenzophenons , 
Derivate des 2-Cyan-3 , 3-diphenylacrylates , Derivate des 

15 2 2' 4,4'-Tetrahydroxybenzophenons, Derivate des Orthohydroxyphe- 
nylbenztriazols, Salicylsaureester , Orthohydroxyphenyl-S-triazine 
oder sterisch gehinderte Amine. Diese Stoffe konnen allem oder 
vorzugsweise in Form von Gemischen eingesetzt werden. 

20 Vorzugsweise weist das giessfahige, reaktive cholesterische Ge- 
misch eine Viskositat im Bereich von etwa 0,1 bis 50 mPas, insbe- 
sondere etwa 1 bis 10 mPas, gemessen bei 23°C, auf. 

Besonders bevorzugt bringt man das cholesterische Gemisch mit ei- 
25 ner Geschwindigkeit von etwa 1 bis 800 m/min, insbesondere etwa 5 
bis 100 m/min, auf den Trager auf. 

in einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens wird das Ge- 
misch mittels eines roll coaters, reverse roll coaters, knife re 
30 verse roll coaters, slot die, eines kiss coaters oder insbeson- 
dere mittels eines Extrusionsgiessers , Rakelgiessers oder Messer- 
giessers, ganz besonders bevorzugt mittels eines Rakelgiessers 
oder Messergiessers, auf die Unterlage aufgebracht. 

35 vorteilhaft wird das Gemisch mittels einer Giessvorrichtung auf- 
getragen, die das Gemisch beim Auftragen einem hohen Schergef all - 
unterwirft. Massnahmen zur Beeinf lussung des Schergef alles sind 
dem mit Giessvorrichtungen vertrauten Fachmann gelaufig. 

40 vorzugsweise wird eine Giessvorrichtung verwendet deren Giess- 
spaltbreite im Bereich von etwa 2 bis 50 \m, insbesondere etwa 4 

v,; c i S hp oK vorteilhaft ist ausserdem, bei einem Giesserube: 
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Besonders geeignete Vorrichtungen zur Herstellung cholesterischer 
Schichten sind Beschichtungsmaschinen mit Messergiesser-Auf trags- 
werk mit denen sich ein cholestensches Gemisch auf eine Trager- 
folie die uber eine mit sehr hoher Rundlauf genauigkeit laufende 
5 Walze gefiihrt wird, aufbringen lasst. Vorteilhaf terweise ist das 
Giessmesser auf einen Prazisionsschlitten montiert, so dass sich 
ein definierter Spalt gegen die Tragerfolie genau einstellen 
lasst . 

10 Die aufgetragene Schicht wird durch eine Trockenvorrichtung, bei- 
spielsweise durch einen Umluf ttrockner , getrocknet und anschlies- 
send, oder anstelle des Trocknens, thermisch, durch UV-Strahlen 
oder'durch Elektronenstrahlen polymerisiert bzw. vernetzt, wobei 
die Hartung durch UV-Strahlung oder durch Elektronenstrahlen be- 

15 vorzugt ist. 

Die aufgetragene schicht wird vorzugsweise bis zu erne™. Restge- 
halt an fliichtigen Verdunnungsmitteln von weniger als 1 Gew.-%, 
bezogen auf das Trockengewicht der auf gebrachten Schicht, ge- 

20 trocknet. Die Trocknung erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur 
im Bereich von 20 bis 100°C uber einen Zeitraum von etwa 1 bis 
12 0 Sekunden. Die optimalen Trocknungsbedingungen konnen dabei an 
die jeweils verwendete Schichtdicke und Beschichtungsgeschwindig- 
keit angepasst werden. Auf diese Weise erhalt man z.B. gehartete 

25 cholesterische Schichten mit einer mittleren Trockenschichtdicke 
von 0,2 bis 1 nm. Die Mindesttrockendicke entspricht der Pitch- 
hohe, das heisst dem Verhaltnis von Ref lexions-Wellenlange zu 
Brechungs index. 

30 Die erfindungsgemass hergestellten cholesterischen Schichten wei- 
sen eine mittlere Schichtdickenschwankung von 50 nm oder darun- 
ter, wie z.B. weniger als 40, 30, 20 oder 10 nm, auf, was eine 
hohe Farbkonstanz der cholesterischen Schicht zur Folge hat. Die 
mittlere Schichtdickenschwankung kann in einfacher Weise, wie 

35 z.B. mikroskopisch anhand von Dunnschnitten bestimmt werden. Eine 
geeignete Bestimmungsmethode kann beispielsweise in Anlehnung an 
die in der EP-A-0 566 100 beschriebene Methodik durchgeflihrt wer- 
den . 

40 Als Bindemittel fur die Releaseschicht sowie fur die 

cholesterischen Schichten sind auch monomere Mittel und deren 
v; c-rbnnopn mit nnl ymeren Bindemitteln einsetzbar. Als monomere 



isothiocyanatgruppen enthalten. Besonders bevorzugt sind Acryl- 
Methacryl- oder Viny lether gruppen . Monomere Mittel mit zwei 
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vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise die Diacrylate, 
die Divinylether oder die Dimethacrylate von Diolen wie 
beispielsweise Propandiol, Butandioi, Hexandioi, Ethylengiykol , 
Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetrapropylenglykol . 

5 Monomere Mittel mit drei vernetzungsfahigen Gruppen sind bei- 
spielsweise die Triacrylate, die Trivinylether oder die Trimetha- 
crylate von Triolen wie beispielsweise Trimethylolpropan , ethoxy- 
liertem Trimethylolpropan mit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten , pro- 

10 poxyliertem Trimethylolpropan mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, 
gemischt ethoxyliertem und propoxyliertem Trimethylolpropan, bei 
dem die Summe aus Ethylenoxideinheiten und Propylenoxideinheiten 
1 bis 20 betragt. Monomere Mittel mit drei vernetzungsfahigen 
Gruppen sind beispielsweise auch die Triacrylate, die Trivinyle- 

15 ther oder die Trimethacrylate von Glycerin, ethoxyliertem Glyce- 
rin mit 1 bis 2 0 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertem Glycerin 
mit 1 bis 2 0 Propylenoxideinheiten, gemischt ethoxyliertem und 
propoxyliertem Glycerin, bei dem die Summe aus Ethylenoxideinhei- 
ten und Propylenoxideinheiten 1 bis 20 betragt. 

Monomere Mittel mit vier vernetzungsfahigen Gruppen sind bei- 
spielsweise die Tetraacrylate, die Tetravinylether oder die Te- 
tramethacrylate von Tetraolen wie beispielsweise Bis-trimethylol- 
propan, ethoxyliertem Bis-trimethylolpropan mit 1 bis 2 0 Ethylen- 

25 oxideinheiten, propoxyliertem Bis-trimethylolpropan mit 1 bis 

20 Propylenoxideinheiten, gemischt ethoxyliertem und propoxylier- 
tem Bis-trimethylolpropan, bei dem die Summe aus Ethylenoxidein- 
heiten und Propylenoxideinheiten 1 bis 20 betragt. Monomere Mit- 
tel mit vier vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise auch 

30 die Tetraacrylate, die Tetravinylether oder die Tetramethacrylate 
von Tetraolen wie beispielsweise Pentaerythrit , ethoxyliertem 
Pentaerythrit mit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertem 
Pentaerythrit mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, gemischt etho- 
xyliertem und propoxyliertem Pentaerythrit, bei dem die Summe aus 

35 Ethylenoxideinheiten und Propylenoxideinheiten 1 bis 20 betragt. 

Zur Erhohung der Reaktivitat bei der Vernetzung oder Polymerisa- 
tion an Luft konnen die Bindemittel und die monomeren Mittel 0,1 
bis 10% eines primaren oder sekundaren Amins enthalten. Beispiele 
40 fur geeignete Amine sind Ethanolamin, Diethanolamin oder 
Dibutylamin . 



toxmtiatoren und gegebenenf alls weiteren Additiven erfolgen. 



4024 
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Als Verdiinnungsmittel konnen Wasser oder organische Fliissigkeiten 
Oder deren Mischungen verwendet werden, wobei organische Fliissig- 
keiten bevorzugt sind. Besonders bevorzugt bind organische Fliis- 
sigkeiten mit einem Siedepunkt unterhalb von 140°C, insbesondere 
5 Ether, wie Tetrahydrofuran, Ketone, wie Ethylmethylketon und 
Ester, wie Butylacetat. 

Als Dispergiermittel konnen niedermolekulare Dispergiermittel , 
wie beispielsweise Stearinsaure oder auch polymere Dispergiermit- 

10 tel verwendet werden. Geeignete polymere Dispergiermittel oder 
Dispergierharze sind dem Fachmann bekannt. Insbesondere sind zu 
nennen sulf onatgruppen- , phosphatgruppen- , phosphonatgruppen- 
oder carboxylgruppenhaltige Polyurethane , carboxylgruppenhaltige 
Vinylchloridcopolymere, Polyiminpolyester oder Polyetheracrylate 

15 mit oder ohne eingebaute funktionelle Gruppen. 

Fur die Hersteiiuny von vernetzbaren cdcr pclymerisierbaren pig- 
menthaltigen Zusammensetzungen konnen fur die photochemische Po- 
lymerisation handelsubliche Photoinitiatoren verwendet werden, 
20 beispielsweise die oben fur die photochemische Polymerisation der 
cholesterischen Gemische aufgefiihrten Photoinitiatoren. 

Die erf indungegemassen Schichtmaterialien und Pigmente konnen 
grundsatzlich folgende Schichtenf olge aufweisen: 

25 

1) gegebenenf alls einen ersten Trager 

2) gegebenenf alls eine Releaseschicht , 

30 3) mindestens eine cholesterische Farbef f ektschicht , 

4) gegebenenf alls eine transmittierendes Licht teilweise oder 
vollstandig absorbierende Schicht, 

35 5) gegebenenf alls einen zweiten, nachtraglich auf die Cholester- 
schicht, z.B. durch Kaschieren, auf getragenen Trager. 

Als Trager dienen vorzugsweise bekannte, vorzugsweise thermopla- 
stische, Filme aus Polyestern, wie Polyethylenterephthalat oder 
40 polyethylennaphthalat sowie Polyolef inen , Cellulosetriacetat , Po- 
lycarbonaten, Polyamiden, Polyimiden, Polyamidoimiden , Polysulfo- 

n Pn , Aramiden oder aromatischen Polyamiden. Die Dicke der Trager 



sionsbehandlung, exner Warmebehandlung , einer Staubentf ernungsbe- 
handlung oder ahnlichem unterworfen werden. Der Trager weist vor- 
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zugsweise eine mittlere Mittellinien-Oberf lachenrauhigkeit von 
0,0 3 nm oder weniger, insbesondere von 0,02 oder weniger, be- 
sonders bevorzugt von 0,01 \im oder weniger aut. Das Rauhigkeits- 
profil der Oberflache des Tragers kann durch Fullstoffe, die dem 
5 Schichttrager bei dessen Herstellung zugesetzt werden, variiert 
werden. Beispiele fur geeignete Fullstoffe sind Oxide und Carbo- 
nate von Ca, Si und Ti sowie organische feine Pulver von Acryl- 
substanzen. 

10 Der Trager kann auch eine metallisierte Folie oder ein vorzugs- 
weise poliertes Metallband sein, das beispielsweise auch als End- 
losband ausgebildet sein kann. 

Das Verfahren zur Herstellung eines erf indungsgemassen choleste- 
15 rischen Schichtmater ials wird vorzugsweise wie folgt durchge- 



in einem ersten Schritt wird eine Releaseschicht auf einen 
Schichttrager mittels einer der oben genannten Giessvorrich- 
tungen aufgetragen, getrocknet und gehartet. Die Schichtdicke 
dieser Releaseschicht betragt etwa 0,5 bis 20 \m r insbeson- 
dere etwa 0,5 bis 10 \m, besonders bevorzugt etwa 0,5 bis 3 
um. Die Releaseschicht kann eine cholesterische Schicht sein 
oder eine bindemittelhaltige Schicht mit einem Bindemittel , 
das mit bekannten Methoden gehartet bzw. vernetzt wird. Das 
giessfahige Gemisch fur die Releaseschicht weist vorzugsweise 
eine Viskositat im Bereich von etwa 1 bis 500 mPas auf, ins- 
besondere etwa 10 bis 100 mPas, gemessen bei 23°C. Besonders 
bevorzugt bringt man das Gemisch mit einer Geschwindigkeit 
von etwa 1 bis 800 Meter pro Minute, insbesondere etwa 5 bis 
100 Meter pro Minute auf den Schichttrager. Die Hartung bzw. 
Vernetzung geschieht vorzugsweise durch Eletronenstrahl- oder 
UV-Bestrahlung . 

Die Haftung der Releaseschicht auf dem Trager betragt minde- 
stens 1 cN, vorzugsweise mindestens 3 cN und besonders bevor- 
zugt mindestens 10 cN, was durch die Einstellung der Tempera- 
tur und der Bestrahlungsintensitat bei der Vernetzung ein- 
stellbar ist. Bei UV-Hartung betragt die Temperatur der zu 
hartenden Schicht mindestens 80°C, vorzugsweise mindestens 
90°C, die Dauer der Bestrahlung liegt im Bereich von 5 bis 
mn ™ c b^-i piipr P t- r ah 1 p r 1 e i s t unq von etwa 50 bis 
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Es findet keine storende Diffusion von Bestandteilen des Tra- 
gers oder der Releaseschicht in die daruberliegenden chole- 
sterischen Schichten statt; 

5 - nach dem Abldsen der cholesterischen Schichten von der auf 
dem Trager verbleibenden Releaseschicht ist dieser fur wei- 
tere Beschichtungsvorgange verwendbar. 

b) Anschliessend wird eine erste cholesterische Schicht mit dem 
10 gewiinschten Cholester oder -gemisch auf die Releaseschicht 

aufgebracht, getrocknet und gehartet. Die fur die Herstellung 
der Cholesterschicht verwendete Beschichtungsmasse besitzt 
vorzugsweise eine vergleichbare oder identische Zusammenset- 
zung wie die Beschichtungsmasse fur die Releaseschicht. Die 
15 Trockenschichtdicke dieser Schicht liegt z.B. im Bereich von 

etwa 0,2 bis 1 um, die Mindestschichtdicke entspricht der 
Pitchhohe . 

c) in einem nachsten Schritt wird gegebenenf alls eine zweite 
20 cholesterische Schicht auf die erste cholesterische Schicht 

aufgebracht, wobei die Schichtdicke wie bei b) bemessen ist, 
dann wird wie bei b) getrocknet und gehartet. Der Giessvor- 
gang erfolgt bevorzugt analog zur Herstellung von b) . Auf 
diese Weise kann eine beliebig grosse Anzahl weiterer chole- 
25 sterischer Schichten analog aufgetragen werden. 

Die Hartung bzw. Vernetzung der cholesterischen Schichten 
wird vorzugsweise unter den gleichen Bedingungen wie bei der 
Releaseschicht durchgef uhrt . Dabei resultiert fur die Haftung 

30 jeder der cholesterischen Schichten auf der jeweils unteren 

Schicht, also z.B. der Releaseschicht oder einer anderen cho- 
lesterischen Schicht, ein Wert, welcher im Bereich von klei- 
ner als 1 cN, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,8 cN liegt. 
Dadurch sind die cholesterischen Schichten iiberraschend pro- 

35 blemlos von der Releaseschicht und gegebenenf alls voneinander 

separierbar. Durch Variation von Bestrahlungsintensitat und/ 
oder Temperatur kann die Haftung der cholesterischen Schich- 
ten untereinander bedarf sgerecht eingestellt werden. 

40 d) Anschliessend konnen die cholesterischen Schichten von der 
getragerten Tragerschicht abgelost und weiter verarbeitet 



uber eine Umlenkrolle mit klemem Durchmesser gefuhrt wird. In 
Folge dessen blattert das vernetzte cholesterische Material von 
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der Releaseschicht ab. Weitere bekannte Methoden sind gleichfalls 
geeignet, z.B. das Abziehen des Schichttragers liber eine scharfe 
Kante, mittels Airknife (Luttrakel ) , Anritzen des Schichtpakets 
und nachfolgendes Abblasen mittels Druckluft, Wasser- oder Dampf- 
5 strahl, ultraschall,mechanisches Entfernen, wie z.B. Abrakeln, 
oder Kombinationen davon. 

Das nun tragerlose cholesterische Mehrschichtmaterial kann gege- 
benenfalls durch Zerkleinerung auf die gewiinschte Korngrosse zu 
10 einem Mehrschichtpigment verarbeitet werden. Dies kann bersprels- 
weise durch Mahlen in Universalmiihlen erfolgen. Die zerklernerten 
Pigmente konnen anschliessend zur Einengung der Korngrossenver- 
teilung, beispielsweise durch einen Siebprozess klassiert werden. 

15 Die Farbshift-Stabilitat der erf indungsgemassen Schichtmateria- 
lien kann beispielsweise wie folgt bestimmt werden: 

Bin Materialstiick einer beschichteten Probe, z.B. bestehend aus 
Schichttrager, Releaseschicht und der oder den darauf beschichte- 

20 ten cholesterischen Schichten wird 15 Minuten in einem auf 80°C 
erwarmten Xylolbad behandelt und anschliessend getrocknet, was 
beispielsweise bei ungefahr 80°C wahrend einer Stunde geschehen 
kann; danach wird das Ref lexionsmaximum der so behandelten Probe 
im vergleich zu einer unbehandelten Probe mit bekannten optrschen 

25 Methoden bestimmt und der Farbshift daraus berechnet. Es wurde 

gefunden, dass dann, wenn dieser so gemessene Farbshift hochstens 
etwa 5 bis 10 ran, vorzugsweise weniger als 3 ran, betragt, exne 
ausreichende Losungsmittel- oder Temperaturstabilitat des erfin- 
dungsgemassen cholesterischen Schichten gegeben ist. Insbesondere 

30 wurde unter diesen Bedingungen in einer ublichen Lackzusammenset- 
zung mit einem erf indungsgemassen cholesterischen Pigment kern 
visuell erkennbarer Farbunterschied zwischen 80°C und 130°c Ap- 
plikationstemperatur f estgestellt . 

35 Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf beiliegenden Figuren 
naher erlautert. Dabei zeigt 

Figur 1 eine schematische Darstellung einer erf indungsgemassen 
Schichtkombination dar, bestehend aus einem Schichttrager 1, ei- 
40 ner darauf auf getragenen Releaseschicht 2 sowie den daruber be- 
schichteten cholesterischen Schichten 3 bis 8. 



den das mit einer PET-Ref erenzf olie erne Haftkraft unter ansonst 
gleichen Messbedingungen von etwa 7,3 bis 7,9 cN , insbesondere 
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etwa 7,6 cN, ergibt. Als PET-Ref erenzf olie dient hier eine PET- 
Folie Typ E2R, der Firma Teijin, Dicke 9 [ m l Breite 6,35 mm, 
Oberflachenrauhigkeit nach DIN 4768: Rz = 0,86 ^, nach DIN 
4768/1- Ra = 0,012 pa. nach EP-B-0 032 710 ( Interf erenzkontrast- 
5 verfahren): 75 bis 125 nm. Die Klebeschicht ist nach oben gerxch- 
tet und von der Platte abgewandt. Der zu messende Verbund, beste- 
hend aus dem Schichttrager 1 und der Cholesterschicht 2 wxrd so 
aufgebracht, dass eine Cholesterschicht 2 mit der Klebeschxcht 
des Klebebands 18 in Kontakt kommt, wie in Figur 2A dargestellt. 

10 Das freie Ende des Verbundes wird nun so abgebogen, dass es einen 
Winkel von 160° mit der Ebene der Metallplatte 17 bildet. Mxt ex- 
ner konstanten Geschwindigkeit von 0,1 mm pro Sekunde wxrd das 
freie gegen das aufgeklebte Bandende in Pf eilrichtung gezogen, 
wobei die Zugkraft im Band standig zunimmt, bis der Schichtver- 

15 bund an der Stelle C (Figur 2B) aufreisst. In der Figur 2D xst 
der Kraftverlauf dargestellt und der Punkt A ist der Abrxsspeak 
des schichtverbundes. Im weiteren Verlauf der Messung wird dxe 
Haftfestigkeit der Cholesterschicht 2 zum Trager 1 gemessen wxe 
in Figur 2C dargestellt. Im Kraf tdiagramm Figur 2D bedeutet der 

20 Punkt B die Haftfestigkeit der cholesterschicht auf dem Trager. 

Die zugspannungen im Schichtverbund werden mit einem hochauflb- 
senden Sensor erfasst und als Abzugskraft in cN mit exnem y-T- 
Schreiber registriert. 

" Figur 3 zeigt den Zusammenhang zwischen Farbshift und verschiede- 
nen Hartungsbedingungen 

Beispiel 1: Herstellung von cholesterischem Schichtmaterial 

30 

a) Herstellung einer cholesterischen Releaseschicht 

Mit Hilfe einer Giessvorrichtung , wie sie in der deutschen Anmel- 
dung Aktenzeichen 19738369.6 naher beschrieben ist, wird exn Ge- 

35 misch bestehend aus 45 Teilen Cholesterenmischung (93,2% nematx- 
sche Komponente gemass Formel (K,n = 4) und 3,7% chirale^Kompo- 
nente gemass Formel (D), 3 Telle Photoinitiator Irgacure 907 
(von Fa. Ciba-Geigy), 0,1 Teil Byk 361 (von Fa. Byk) und 55 
Telle Methylethylketon) auf eine 15 um dicke Polyesterf olxe mxt 

40 einer Giessgeschwindigeit von 10 m/min aufgebracht. Das gxessfer- 
tige Gemisch hatte eine Viskositat von 6 mPas. Die beschxchtete 
t^ho wird dann durch einen Trockenkanal gefuhrt, der auf 65°C 



der Schichtverbund tragerseitig 



uber eine auf 95°C temperxerte 



walze gefuhrt, der gegenuber 1 legend auf einem Teil des Umfangs 
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eine handelsiibliche uv-Bestrahlungseinrichtung ( Lampenleistung 
120 Watt/min) angeordnet war. Die beschichtete Folie wird auf 
eine Spule gewickeit. Die Cholesterenschicht hat eine Dicke von 3 
urn und reflektiert senkrecht zur Schichtebene Licht mit einem Ma- 
5 ximum der Reflexion bei einer Wellenlange von 505 nm. Mit dem 
Auge betrachtet erscheint die Schicht auf schwarzem Hintergrund 
bei senkrechtem Aufblick grvin mit einem Farbwechsel nach blau, 
wenn man schrag auf die Schicht schaut. Haftkraft auf Trager > 
7,6 cN. 

10 

b) Herstellung der ersten cholesterischen Uberbeschichtung 

Es wurde analog verfahren wie unter a) beschrieben, nur wurden 
dem Cholesterengemisch 80 Teile Methylethylketon zugegegeben. Die 

15 Viskositat betrug danach 3 mPas , gemessen bei 23°C. Die Giessge- 
schwindigkeit betrug 20 m/min; die Giesslosung wurde so auf die 
Reieaseschicht aufgetragen, wobei die Trockenschichtdicke auf 
0,8 pun eingestellt wurde. Die Trocknungs- und Hartungsbedingungen 
waren wie bei der Herstellung der Tragerschicht . Haftkraft auf 

20 Reieaseschicht =0,8 cN. 

c) Herstellung der zweiten cholesterischen Uberbeschichtung 

Es wurde in alien Parametern verfahren wie unter b), wobei die so 
25 hergestellte Schicht auf die erste cholesterische Schicht aufge- 
tragen wurde. Haftkraft auf 1. cholesterischer Schicht = 1,5 cN. 

Beispiel 2: Herstellung eines cholesterischen Ef f ektpigments 

30 a) Entfernen des Zweischichtverbundes von der Tragerfolie 

Der gemass Beispiel 1 hergestellte getragerte Zweischichtverbund 
wird von der Polyestertragerf olie entfernt, indem der Verbund 
quer zur Folienbahnr ichtung mit einer Rasierklinge verletzt wird 

35 und dann mit Druckluft, die durch eine Schlitzduse gepresst wird, 
abgeblasen wird. Die beschichtete Folie wird dabei kontinuierlich 
an der Schlitzduse vorbeigef uhrt und der abgeblasene Zweischicht- 
verbund wird in Form von Flocken aufgefangen. Die Zweischicht- 
flocken sind 1 , 6 nm dick und zeigen auf beiden Seiten bei sen- 

40 krechtem Aufblick eine kraftige grime Farbe mit einem Farbwechsel 
nach blau, wenn man schrag auf die Flocken schaut. 



werden mit 100 g Natr lumchlor id gemischt und 6 mal 2 Minuten in 
einer Schlagmessermuhle gemahlen. Nach dem Mahlen wird das Salz 
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mit wasser herausgewaschen und das Pigment isoliert. Das so her- 
qestellte Pigment besitzt, da die gegenseitige Haftung des Zwei- 
schichtverbundes relativ genng ist, nach dem Mahlvorgang exne 
Dicke von 800 nm und zeigt eine hervorragende Brillanz. 

5 

Beispiel 3 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde lediglich eine 
cholesterische Schicht auf der Releaseschicht aufgebracht (Haft- 
10 kraft 0,6 cN) . 

Beispiel 4 

Es wurde verfahren wie im Beispiel 1, jedoch wurden 5 cholesteri- 
15 sche Schichten nacheinander aufgetragen (Haftkraft der funf 
Schichten untereinander 0,6 cN) . 

Beispiel 5 

20 Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, jedoch wurde die choleste- 
rische Schicht mit einer Trockenschichtdicke von 3,5 (im aufgetra- 
gen (Haftkraft 0,8 cN) . 



25 



Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, jedoch wurde die Vernetzung 
der cholesterischen Schicht bei 23°C durchgef uhrt . 

Vergleichsbeispiel 2 

30 Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, jedoch wurde die Vernetzung 
der cholesterischen Schicht bei 60°C durchgef uhrt . 

Die nachfolgende Tabelle zeigt das Ergebms der Schichtproben , 
35 welche gemass den Beispielen sowie den vergleichsbeispielen er- 
halten wurden, beziiglich Farbshift nach Xyloltest und Brillanz. 

Die oben jeweils angegebenen Haf tungswerte betreffen die Haftung 
der cholesterischen Schicht auf der Tragerschicht. Die Haftung 
40 der Tragerschicht auf dem Schichttrager betrug bei alien Beispie- 
len sowie vergleichsbeispielen mehr als 8,6 cN . 



43 
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Tabelle 1 



Probe gemass 


Brillanz 


Farbshif t 


Beispiel 1 ( Releaseschicht ) 




- 1 nm 


Beispiel 3 


gut 


- 1 nm 


Beispiel 4 


gut 


- 4 nm 


Beispiel 5 


schlecht 


- 1 nm 


Vgl-bsp. 1 


gut 


-2 2 nm 


Vgl.bsp. 2 


gut 


-19 nm 



wurden analog den Beispielen 1 bis 4 die uv-Hartungstemperaturen 
bei 100°C statt bei 90°C durchgef iihrt , so wurden ebenfalls sehr 
15 gute Ergebnisse beziiglich Haftung d.h. Ablosung der cholesteri- 
schen schicht(en) von der Releaseschicht, sowie Brillanz und 
Farbshift erzielt. 

Beispiel 6 

20 

100 g einer nematischen Verbindung der Formel (K,n = 4) wurden 
mit 3 25 g chiraler Verbindung der Formel <D), 103,25 g Tetrahy- 
drofuran, 5 g einer l%igen Losung von Byk 361 in Tetrahydrof uran 
sowie 2 g Irgacure 184 zu einer klaren Losung verruhrt. Dieses 

25 Gemisch wurde mittels eines Messergiessers bei einem Giessuber- 
druck von 0,2 bar auf einen 14 \m dicken PET-Schichttrager mit ei- 
ner Trockenschichtdicke von 2,5 m beschichtet. Die Verweilzeit xn 
der auf die Giessvorrichtung folgenden Trockenzone betrug 24 s 
bei 85°C. Die Giessgeschwindigkeit betrug lOm/min. Die Vernetzung 

30 erfolgte mit einer UV-Lampe mit 120 W/cm Leistung unter Stick- 
stof f atmosphare bei 100°C. 

Die so erhaltene Schicht ergab auf einer schwarzen Unterlage ei- 
nen tiefroten brillanten Eindruck mit einer starken Winkelabhan- 
35 gigkeit zu schwarz bei Schragbetrachtung . 

Vergleichsbeispiel 3a 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 6, jedoch betrug die Tempera- 
40 tur wahrend der Vernetzung 60°C. 



zungstemperatur 2b u C. 



BASF Aktiengesellschaf t 



991054 



O.Z. 0050/50639 



40 

Um die Losemittelbestandigkeit der vernetzten Schichten zu iiber- 
prufen, wurde jeweils ein Teststreifen mit einer Flache von 2 x 
5 cm bei einer Dauer von 15 mm in einer auf 80=>C gebrachten Xy- 
lollosung gebadet, anschliessend 60 min bei 80°C getrocknet und 
; auf Farbveranderungen in einem handelsublichen Spektrometer ver- 
messen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tabelle 2. Aus. 
serdem wurde die Haftkraft der cholesterischen Schichten auf dem 
Schichttrager gemessen . 



Tabelle 2 





Ref lexionsmaxim 
um vor Behand- 
lung 


Ref lexionsmaxi- 
mum nach Be- 
handlung 


Haftkraft 


Beispiel 6 


721 nm 


721 nm 


> 8 cN 


Vgl.bsp, 3a 


715 nm 


703 nm 


0,7 cN 


Vgl.bsp. 3b 


718 nm 


671 nm 


0,3 cN 



20 

Beispiel 7 

100 g einer nematischen Verbindung der Formel (K,n = 4) wurden 
mit 4 g chiraler Verbindung der Formel (D), 104 g Tetrahydrof u- 

25 ran 5 g einer l%igen Losung von Byk 361 in Tetrahydrof uran sowie 
2 g'lrgacure 184 zu einer klaren Losung verruhrt. Dieses Gemisch 
wurde mittels eines Messergiessers bei einem Giessuberdruck von 
0 2 bar auf einen 14 um dicken PET-Schichttrager mit einer Trok- 
kenschichtdicke von 2,5 p beschichtet. Die Verweilzeit in der auf 

30 die Giessvorrichtung folgenden Trockenzone betrug 24 s bei 85°C. 
Die Giessgeschwindigkeit betrug 10 m/min. Die Vernetzung erfolgte 
mit einer UV-Lampe mit 120 W/cm Leistung unter St ickstof f atmosp- 
hare bei 100°C. 

35 Die so erhaltene Schicht ergab auf einer schwarzen Unterlage ei- 
nen griinen brillanten Eindruck mit einer starken Winkelabhangig- 
keit zu blau bei Schragbetrachtung. 

Vergleichsbeispiel 4a 

40 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, jedoch betrug die Tempera- 
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Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, jedoch betrug die Vernet- 
zungstemperatur 2 5°C. 

Um die Losemittelbestandigkeit der vernetzten Schichten zu iiber- 
5 prufen, wurde jeweils ein Teststreifen mit einer Flache von 2 x 
5 cm bei einer Dauer von 15 min in einer auf 80°C gebrachten Xy- 
lollosung gebadet, anschliessend 60 min bei 80°C getrocknet und 
auf Farbveranderungen in einem handelsublichen Spektrometer ver- 
messen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tabelle 3. Aus- 
10 serdem wurden die Haftkraft der cholesterischen Schichten auf dem 
Schichttrager gemessen. 



Tabelle 3 



15 



20 





Messung vor 
Behandlung 


Messung nach 
Behandlung 


Haftkraft 


Beispiel 7 


52 4 nm 


b23 nm 


> 8 cN 


Vgl.bsp. 4a 


52 5 nm 


519 nm 


0,6 cN 


Vgl.bsp. 4b 


525 nm 


506 nm 


0,3 CN 



Beispiel 8 

25 zunachst wurde verfahren wie in Beispiel 6. Danach wurde auf die 
so erhaltene Schicht noch eine zweite cholesterische Schicht 
identischer Zusammensetzung und Dicke ebenfalls gemass Beispiel 6 
aufgetragen. Da die 1. Schicht, wie im Beispiel 6 gezeigt, sehr 
losungsmittelresistent ist, wird beim Beguss der 2. Schicht die 

30 i. schicht nicht angelost, was sich in einer niedrigen Haftung 
der 2. auf der 1. Schicht wiederspiegelt (vgl. Tabelle 4). 



Tabelle 4 



35 





Schichtdicke 


Haftkraft 


2. cholesterische Schicht 


2,5 nm 


0,4 cN 


1. cholesterische Schicht 


2,5 nm 


> 8 cN 


PET- Schichttrager 


14 
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Es wurde verfahren wie im Beispiel 8, jedoch wurde die I. chole- 
sterische Schicht bei 60° UV - gehartet. Die mit diesem Schicht- 
verbund erhaltenen Haf tf estigkeiten zeigt die Tabelle 5. 



Tabelle 5 





Schichtdicke 


Haftkraft 


2 . cholesterische Schicht 


2,5 |Jjn 


2,3 cN 


1. cholesterische Schicht 


2,5 [an 


0,7 cN 


PET-Schichttrager 


14 [xm 





Wegen der erhohten Haf tf estigkeit der 2. auf der 1. Schicht sind 
beide nur zusammen vom Schichttrager abtrennbar. Der abgeloste 
Schichtverbund zeigt nach dem oben beschriebenen Mahlvorgang nur 
einen massigen Delaminierungsgrad, das heisst bei einer mikrosko- 
pischen Betrachtung des Verbundes warden vermehrt z u 3 amme n h a n - 
gende Zweischichtf locken beobachtet. 



Beispiel 9 

Die gemass Beispiel 8 und den Vergleichsbeispielen 3a, 3b, 4a und 
4b erhaltenen cholesterischen Schichten wurden mittels Luftmesser 
vom Schichttrager abgetrennt und jeweils zu Pigmenten mit einer 
Flockengrosse von 35 p gemahlen. Diese Pigmente wurden in eine 
Spritzrezeptur , bestehend aus einem mit Melamin vernetzten CAB- 
haltigen Einbrennlack mit einem Festkorpergehalt von 20% und ei- 
nem Lbsemittelgehalt von 80%, bestehend aus einer Mischung von 
Xylol, Butylacetat, Essigester eingearbeitet . Die Mischung wurde 
auf ein schwarzes Musterblech mit einer Trockenschichtdicke von 
25 ^tm gespritzt, wobei die Pigmentkonzentration jeweils 4% betrug. 
Danach wurden die Beschichtungen Einbrenntemperaturen von 80, 130 
sowie 160°C bei einer Einbrennzeit von jeweils 30 min unterzogen. 
Die nachfolgende Tabelle 6 zeigt die dabei auftretenden Wellen- 
langenanderungen, die mit einem handelsublichen Spektrometer ge- 
messen wurden. 



(CAB = Celluloseacetobutyrat ) 
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Tabelle 6 



5 



Probe 


Anderungen der Wellenlange bei Einbrenntemperatur 




80°C zu 130°C 


80°C zu 160°C 


Beispiel 8 


0 nm 


0 nm 


Vgl.bsp. 3a 


4 nm 


- 4 nm 


vgl.bsp. 3b 


- 10 nm 


- 10 nm 


Vgl.bsp. 4a 


3 nm 


4 nm 


Vgl.bsp. 4b 


- 13 nm 


- 13 nm 



Beispiel 10: Untersuchung des Einflusses der Strahlungsdauer so- 
wie der Strahlungsleistung auf die Farbshif t-Bestandigkeit . 

Schichten im Dickebereich urn 1 nm konnen bei vorteilhaft hoher 
^ Giessgeschwindigkeit beschichtet werden. Damit veninyerL sich 

auch die Verweilzeit in der Hartungszone . Der Einfluss einer er- 
hohten Giessgeschwindigkeit unter ansonsten gleichen Bedingungen 
20 auf die Farbshif t-Bestandigkeit der erhaltenen cholesterischen 

Schichten soli in folgender Versuchsreihe untersucht werden. Aus- 
serdem soil uberpruft werden, ob durch Veranderung der Strah- 
lungsleistung die Farbshift-Bestandigkeit ebenfalls beeinflusst 
werden kann. 

25 

Zur Durchfiihrung der Versuchsreihe stellt man eine Beschichtungs- 
masse folgender Zusammensetzung her: 



9,55 g Nemat der Formel (H) 
2 3,33 g THF, NaOH getrocknet 
0,45 g Verdriller der Formel (B) 
0,10 g Byk 361, 10%ig in THF 
0,20 g Irgacure 184 

Die Beschichtung erfolgt fur die Ansatze A, B, C, D, Dl, D2 und 
D3 unter den in Tabelle 7 angegebenen Giessgeschwindigkeiten und 
Lampenleistungswerten unter ansonsten gleichen Bedingungen (offe- 
ner Giesser, 3 pun Spaltbreite, Tragerfolie Teijin K7 , 14 p Dicke, 
Trocknungstemperatur 85°C, Temperatur der UV-Walze 100°C, Lampen- 
leistung 100% = 120 Watt/cm). Mit den auf diese Weise erhaltenen 
getragerten cholesterischen Schichten wird nach Bestimmung der 
q^hiphtriirkp ri^r nhpn bpschri ebene Xyloltest durchgef iihrt . Ausse- 



30 



bestimmt man die Veranderung des Ref lexionsmaximums sowie stich- 
punktartig die Haftkratt der cholesterischen Schxcht aut dem Tra- 



40247 



BASF Aktiengesellschaft 



991054 



O.Z. 0050/50639 



44 

ger. Die ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammenge- 
fasst. Ausserdem ist in Tabelle 9 fur jeden Versuchsansatz die 
Verweilzeit iir. UV-Hartungsbereich angegeben. 

5 Aus den angegebenen Farbshif t-Werten sowie dem Produkt aus Lam- 
penleistung (in Watt/cm) und der Verweilzeit UV (in ms ) lasst 
sich ein mathematischer Zusammenhang ermitteln. Die Korrelation 
zwischen beiden Parametern ist in Figur 3 dargestellt. Daraus ist 
ersichtlich, dass man durch gezielte Erhohung des Produkts aus 
10 Lampenleistung und Verweilzeit die Farbshif t-Bestandigkeit chole- 
sterischer Schichten und folglich der aus den Schichten herge- 
stellten Pigmente gezielt verbessern kann. 



15 Tabelle 7: 



25 



Versuchsnummer 


Giessgeschwindigkeit 


Lampenleistung 


A 


10 m/min 


100% 


B 


2 0 m/min 


100% 


C 


30 m/min 


100% 


D 


4 0 m/min 


100% 


Dl 


40 m/min 


80% 


D2 


40 m/min 


60% 


D3 


4 0 m/min 


40% 



Tabelle 8: 



30 



40 



Num- 
mer 


Giessgeschw. 


Lampenleistung 


A Ref lexionsmaximum nach 
Xylolbehandlung [nm] 


A 


10 m/min 


100% 


+ 1 


B 


20 m/min 


100% 


- 6 


C 


30 m/min 


100% 


-10 


D 


40 m/min 


100% 


-10 


Dl 


40 m/min 


80% 


-15 


D2 


4 0 m/min 


60% 


-21 


D3 


40 m/min 


40% 


-38 
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Tabelle 9: 



10 



Num- 
mer 


Giessgeschwindig- 
keit/Verweilzeit UV 


Lampenleistung 


A Refl.max. 
(nm) 


Haftung 
( cN ) 


A 


10 m/min / 120 msec 


100% / 120 W/cm 




> 7 5 


B 


20 m/min / 60 msec 


100% / 120 W/cm 


6 




C 


30 m/min / 40 msec 


100% / 120 W/cm 


- 10 




D 


40 m/min / 30 msec 


100% / 120 W/cm 


- 10 


3,7 


Dl 


40 m/min / 30 msec 


80% / 96 W/cm 


- 15 




D2 


40 m/min / 30 msec 


60% / 72 W/cm 


- 21 




D3 


40 m/min / 30 msec 


40% / 48 W/cm 


- 36 


0 



15 

m 

20 



25 



30 



35 
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ratcntanspriiche 

5 1. Cholesterisches Schichtmaterial , umfassend wenigstens eine 
dreidimensional vernetzte, orientierte cholesterische 
Schicht, dadurch gekennzeichnet , dass die vernetzte(n) chole- 
sterische (n) Schicht(en) keinen durch externe Stimuli indu- 
zierbaren Farbshift zeigt (zeigen). 

10 

2. Cholesterisches Schichtmaterial nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die externen Stimuli ausgewahlt sind unter 
Veranderungen der Temperatur des Schichtmaterials , wie insbe- 
sondere Erwarmen, Einwirken von Verdiinnungsmitteln auf das 

15 Schichtmaterial und Kombinationen davon. 

3. cholesterisches Schichtmaterial nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es keinen Farbshift zeigt bei 

20 a) Anderung der Temperatur im Bereich von -30°C bis 250°C; 

b) Erwarmen auf Temperaturen im Bereich von 80 bis 160°C und 
gleichzeitiger Einwirkung eines Verdunnungsmittels ; und/ 
oder 

25 

c) 15-miniitiger Behandlung bei 80°C in Xylol und anschlies- 
sendem Trocknen. 

4. Cholesterisches Schichtmaterial nach einem der vorherigen An- 
30 spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ref lexionsmaximum 

der cholesterischen Schicht nach der Xylolbehandlung urn nicht 
mehr als etwa 10 nm in den hoheren oder niedrigeren Wellen- 
langenbereich verschiebbar ist. 

35 5. Cholesterisches Schichtmaterial nach einem der vorherigen An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die cholesterische 
Schicht eine mittlere Trockenschichtdicke von weniger als 
etwa 5 nm, insbesondere weniger als etwa 2 ^m, vorzugsweise 
kleiner oder gleich etwa 1 ^m, aufweist. 

40 

6. Cholesterisches Schichtmaterial nach einem der vorherigen An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die cholesterische 
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7. Cholesterisches Schichtmaterial nach einem der vorherigen An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es mehrere f arbshif tbe- 
standige chclesterische Schichten gleicher Oder verschiedener 
Dicke und gleicher oder verschiedener chemischer Zusammenset- 

5 zung umfasst. 

8. Cholesterisches Pigment, umfassend wenigstens eine vernetzte 
orientierte cholesterische Schicht, mit einer mittleren Teil- 
chengrosse im Bereich von 5 bis 50 \im und eine Dicke von 0,2 

10 bis 5 um, dadurch gekennzeichnet, dass die vernetzte(n) cho- 

lesterische ( n ) Schicht(en) keinen visuell erkennbaren Farbs- 
hift zeigt (zeigen). 

9. Verfahren zur Herstellung eines cholesterischen Schichtmate- 
15 rials nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch: 

a) Aufgiessen und dabei Orientieren einer cholesterischen 
Beschichtungsmasse , die wenigstens eine vernetzbare Sub- 
stanz unfasst, auf einen Trager unter Ausbildung einer 

20 ersten cholesterischen Schicht, wobei der Trager im We- 

sentlichen chemisch inert gegenliber der auf zutragenden 
cholesterischen Schicht ist; 

b) Trocknen und Vernetzung der auf getragenen Schicht, wobei 
25 die Bedingungen so gewahlt werden, dass die erhaltene 

Schicht keinen visuell erkennbaren Farbshift zeigt; 

c) Entfernen des Schichtmaterials vom Trager, nachdem gege- 
benenfalls eine oder mehrere weitere orientierte, chole- 

30 sterische Schichten auf die gemass Schritt a) erhaltenen 

Schicht aufgetragen wurden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Trager eingesetzt wird, der die Orientierung der darauf auf- 

35 gegossenen cholesterischen Schicht wahrend der Trocknung und 

Hartung nicht stort. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 und 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Trager gegeniiber der auf ihn aufgegosse- 

40 nen, getrockneten und vernetzten ersten cholesterischen 

Schicht eine Haftkraft von weniger als etwa 1 cN besitzt. 



im Verbund mit gegebenenr ai Is weiteren Schichten selektiv von 
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der ersten, auf dem Trager befindlichen Schicht entfernbar 
ist . 

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Trager ausgewahlt ist unter einem Kunst- 
stoff-, Metall-, Glas- Oder Keramiktrager . 

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Kunststof ftrager eine Releaseschicht aus vernetztem, vorzugs- 
weise orientiertem, cholesterischem Material umfasst, auf 
welche die erste cholesterische Schicht aufgegossen wird. 

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Haftkraft zwischen Kunststof ftrager und Releaseschicht minde- 
stens etwa zweifach grosser ist als die Haftkraft zwischen 
Releaseschicht und erster cholesterischer Schicht. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Beschichtungsmassen fur die cholesteri- 
sche(n) Schicht(en) und der Releaseschicht unabhangig vonein- 
ander eine Viskositat im Bereich von etwa 1 bis 50 mPas be- 
sitzen und die Beschichtungsgeschwindigkeit im Bereich von 
etwa 1 bis 800 m/min liegt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Vernetzung der cholesterischen Schicht(en) 
und der gegebenfalls vorliegenden cholesterischen Release- 
schicht durch Elektronenstrahlen oder UV-Strahlung bei 
gleichzeitigem Erwarmen der zu hartenden Schicht erfolgt, wo- 
bei die Strahlerleistung im Bereich von etwa 50 bis 200 Watt/ 
cm liegt. 

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schichttemperatur wahrend der Strahlungshartung mindestens 
60°C, insbesondere mindestens 80°C, vorzugsweise mindestens 
90°C, betragt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man auf die zuletzt aufgetragene cholesteri- 
sche Schicht eine weitere Tragerfolie aufbringt und die eine 
oder mehreren cholesterischen Schichten im Verbund vom Trager 
ent f ernt . 



ten vom Trager durch Abblasen mit Druckluft, Wasser strahl , 
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Wasserdampf oder mit Hilfe einer Rakel entfernt und zu Pig- 
menten vermahlt. 

21. Zusammensetzung, enthaltend wenigstens ein cholesterisches 
Pigment nach Anspruch 8 . 

22. Verwendung von Schichtmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 
7 oder von Pigmenten nach Anspruch 8 im Fahrzeug- oder Fahr- 
zeugzubehorsektor , im EDV-, Freizeit-, Sport- und Spielsek- 
tor, in optischen Bauelementen , wie Polarisatoren oder Fil- 
ter, im Kosmetikbereich, im Textil- , Leder- oder Schmuckbe- 
reich, bei Geschenkartikeln, bei Schreibutensilien, oder auf 
Brillengestellen, im Bausektor, im Haushaltssektor , bei Druk- 
kerzeugnissen aller Art, bei der Herstellung von Lacken oder 
Farben, zur f alschungserschwerenden Bearbeitung von Gegen- 
standen . 

23. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 21 zur Be- 
schichtung von Gebrauchsgegenstanden oder zur Lackierung von 
Fahrzeugen . 

24. Polar isator, umfassend ein Schichtmaterial nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7, gegebenenf alls aufgetragen auf eine Trager- 
f olie . 

25. Breitbandpolarisator , umfassend ein Schichtmaterial nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 7 mit einer Anzahl von 3 bis 20 cho- 
lesterischer Schichten mit aufeinander abgestimmten Refle- 
xionsmaxima, wobei der Polarisator eine Gesamtdicke (ohne 
Tragerfolie) im Bereich von etwa 2 bis 50 ^im besitzt. 
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Cholesterisches Schichtmaterial mit verbesserter Farbshiftstabi- 
litat und Verfahren zu dessen Herstellung. 

5 Zusammenf assung 

Die Erfindung betrifft cholesterisches Schichtmaterial mit ver- 
besserter Farbshif tstabilitat , daraus hergestellte Pigmente sowie 
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 
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